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TO&yAMISKTO SUPERFICIAL REgEUBKTE DK3L AGUA 
COKf IMPRIHADOR INTBGRADO 

5 

REFBRENC1A CRUZADA A SOLICITOD RKIiACIONADA 

Esta solicitud es una continuaci6n en parte de la 
Solicitud U.S. No. de Serie 08/220.353 presentada el 30 de 
10 Marzo de 1994, que es una continuacion en parte de la 
Solicitud U.S. No. de serie 07/589.235 presentada el 28 de 
Septiembre de 1990, ahora Patente U.S. No. 5.308.705, que 
y^' es una continuacion en parte de la Solicitud No. de Serie 
07/503,587 presentada el 3 de Abril de 1990, que es * ahora 
15 Patente U.S. No. 4.983.459. 



Por lo general, la presente invenci6n se refiere al 
20 campo del tratamiento superficial y, m&s particularmente f 
al campo de la produccion de una superficie repelente del 
agua sobre di versos sustratos, y mas particularmente a la 
mejora de la durabilidad de dichas superficies repelent-es 
j/ffC del agua - 
25 

JA TECNICA AHTERIOR 

La solicitud de Patente Europea Mo. 92107£14*3 
(Publicacion N&mero 0 513 690 A2) de Yoneda y col. describe 
30 un sustrato tratado superf icialmente que tiene al menos dos 
capas superf iciales tratadas donde la primera capa nt&s 
exterior se obtiene por tratamiento con un compuesto que 
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forma una superficie que tiene un angulo de contacto de al 
fit menos 70° contra el agua y la segunda capa por debajo se 
obtiene por tratamiento con al menos un compuesto de silano 
reactivo seleccionado entre compuestos de isocianato silano 
5 y compuestos de silano hidrolizables . 

Las Patentes U.S. Nos. 4.983.459 y 4.997,684 de Franz 
y col. describen respect! vamente, un artlculo y un metodo 
para proporcionar una superficie no humectante duradera 
sofore vidrio por tratamiento con un perf luoralquilalquil 
10 silano y un telomere de olefina fluorado. 

En la Fatente U.S. No. 5.308.705 de Franz y col. se 
describe la provision de propiedades superf icialea no 
humectantes a sustratos distintos del vidrio por 
tratamiento con un perf luoralquilalquil silano y un 
15 telomero de olefina f luorada . 

En la Fatente U.S. No* 5*328.768 Goodwin describe un 
sustrato de vidrio cuya superficie esta tratada con primero 
una capa de imprimacidn de silice y segundo un 
perf luoralquilalquil silano . 

20 

COMFENDIO DE LA INVENCION 

La presente invencion proporciona una superficie de 
j^Jfe sustrato con alta repelencia del agua y alta lubricidad. La 
25 durabilidad de la repelencia a la suciedad y el agua de una 
superficie de sustrato se mejora aplicando a la superficie 
del sustrato un compuesto perf luoralquilaiquiisilano y un 
compuesto silano hidrolizable . El compuesto silano 
hidrolizable es un compuesto capaz de condensacion 
30 hidrolitica para formar gel de silice y funciona como un 
compuesto de imprimacion integral* El tratamiento 
superficial de la presente invencion proporciona 
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disolvente apr6tico, pref eriblemente un alcano o mezcla de 
alcanos, o un disolvente fluorado. La soiucion preferida de 
la presente invenci6n se aplica a la superficie del 
sustrato mediante cualquier tecnica convencional tal como 
5 inversion, flu jo, frotado o pulverizaci6n - El disolvente se 
evapora y la composici6n forma una superficie duradera, no 
humectante, lubricante con resistencia a la abrasion 
mejorada. L a presen te invencion proporciona los beneficios 
de la durabilidad de un imprimador sin la etapa adicional 

10 de ap 1 i c a r una capa impr imadgra s spar actau eT empXeo del 
s u an o c omp letamente hidrolizable mejora la resistencia a 
la humedad, a la iuz ultravioleta y a la abrasion del 
tratamiento superficial de silano como se mide por la 
Camara de Condensacion de Cleveland,. GUV (con l^mparas FS4G 

is o B313), y ensayos de abrasi6n de rastra en humedo, 
indicando^ una vida me di^_in4s_ larga del producto util. ^ ^> 

Los silanos preferidos capaces de hidr61isis a gel de 
ailice tienen la f6rmula general SiX 4 , donde X es un 
radical tal como halogeno, alcoxi o acilo, pref eriblemente 

20 cloro r bromo, yodo, metoxi, etoxi y acetoxi. Los ailanos 
hidrolizables preferidos incluyen tetraclorosilano y 
tetraacetoxisilano. 

Los silanos, proporcionan dos f unci ones . Una es 

4£ convertirse "en parte del recubrimTenTo - ^^ impartir 

25 resistencia a la degradacion atmosf erica y a la abrasion, 
Otra funci6n es secar el disolvente. Los disolventes 



hidrocarbonados tipicos pUeden contener 50 a 200 ppm de 
agua. Otros disolventes pueden ser mucho mas elevados en 
contenido de agua. Por ejemplo, un disolvente j^ont^nj-^ndo 
30 200 ppm de agua__tendria suficiente agua presente para 

d ^ sact Jj&ax— — un. .-^>^xf luo ra lquilalqu i 1 s i l ano sL— una 

concentraci on d&l 0,5 „j>or ciento en peso, £1 silano 
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coaspletamente hidrolizable es capaz de e 1 iminar o, jteduc i r 



el cc^elTl^io-^ antes de la adxc±6n del 

p&Tf luoralquTIalqux Isilano . De otro modo, Xa desactivacion 
d£l agua de 1 perf ru^r^^ITal. qui 1 s il aii£^ 
5 ^P p s * cjj ^n recubriSi entcT * insuf iciente o de muy pobre 

du^al^^ m ~ ~~ ■■ 

Los perf iuoralquilalquilsilanos preferidos tienen la 
formula general R m R' nSiX*.*-*, donde R es un radical 
perf luoralquilalquiio; m es tipicamente uno, n es 

10 tipicamente cero o uno, y m-fn es menos de 4; R' es un 
radical vinilo o alquilo / preferibieinente metilo, etilo, 
vinilo o propilo; y X es pref eribleirtente un radical tal 
ijT* como haldgeno, aciloxi y/o alcoxi, Los restos 
perfluoralquilo preferidos en los radicales 

15 perf luoralquilalquilo oscilan entre CF 3 y C 3 eF 6 x, 
preferibieinente entre C 6 Fi3 y Ci 8 F 37 y mas pref eriblemente 
£9^17 y C 12 F 25 ; el resto aiquilo es pref eriblemente etilo. R* 
es preferibieinente metilo o etilo. Los radicales preferidos 
para X incluyen radicales hidrolizables cloro, bromo, yodo, 

20 rnetoxi, etoxi y acetoxi. Los perf Iuoralquilalquilsilanos 
preferidos de acuerdo con la presente invencion incluyen 
perf luoral qui letiltriclorosilano, 

perf luoralquile til trimetoxisilano, perf luoralquile- 

0fr tiltriacetoxisilano, perf luoralquiletildicloro (metil} silano 
25 y perf luoralquiietildietoxi (metil) silano . 

Estos perf luoralquiletilsilanos preferidos parecen 
reaccionar con los sitios de uni6n en la superficie del 
sustrato sobre una base molecular. El enlace superficial 
fuerte de los perf luoralquiletilsilanos produce una 
30 superficie de sustrato duradera que muestra un elevado 
angulo de contacto con una gota de agua, indicando alta 
repelencia al agua. 
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, Los disolventes adecuados incluyen isopropanol, 

Jr*^ etanol, hexano, heptano, espiritu mineral, acetona, toluene 
y nafta. Los disolventes preferidos son alcanos o 
disolventes hidrocarbonados halogenados tales como 
5 triclorotrif luoretano y cloruro de metileno y compuestos 
organicos perfluorados tales como perf luorcarbonos . Se 
prefieren las concentraciones de aproximadamente 0,005 a 
50, pref eriblemente aproximadamente 0 f 05 a 5 por ciento de 
silano- El disolvente se evapora pref eriblemente por simple 

10 aecado al aire a temperatura ambiente, o puede separarse 
por frotamiento. Los silanos tambien pueden estar 
entrecruzados para formar un recubrimiento mas duradero, 
Preferiblemente, el curado se lleva a cabo mediante 
calentamiento de la superficie tratada con silano. 

15 Tipicamente, se prefieren las temperaturas de curado de al 
menos 150°F {aproximadamente 66°C) , particularmente por 
encima de 2G0*F (aproximadamente 93°C) , Es adecuado un 
ciclo de curado de aproximadamente 200°F (aproximadamente 
93 °C) durante aproximadamente 30 minutos , Pueden ser mas 

20 eficaces temperaturas mas altas y tiempos de calentamiento 
mas cortos. Puede preferirse un ciclo de curado de 2 a 5 
minutos de 400 a 500°F (aproximadamente 204 a 260*C) , 
particularmente aproximadamente 3 minutos a aproximadamente 
470*F (aproximadamente 243°C) . Las superficies de sustrato 

25 pueden, alternativamente, ponerse en contacto con el 
perf luoralquilalquilsilano en forma de vapor. 

Los angulos de contacto indicados anteriormente se 
miden por el m^todo de la gota sesil utilizando un 
indicador de burbuja captador modificado fabricado por Lord 

30 Manufacturing f Inc., equipado con opticos goniometricos 
Gaertner Scientific* La superficie a medir se coloca en una 
posicion horizontal, cara arriba, delante de una fuente de 



luz, Se coloca una gota cie agua encima de la superficie 
delante cie la fuente de luz de modo que pueda verse el 
perfil de la gota sesil y se mide el angulo de contacto a 
traves del telescopio del goni6nietro equlpado con 
graduaci6n protractora circular. 

Las camaras de desintegracion atmosf erica incluyen 
Camera de Condensacion de Cleveland (CCC) y Analizador QUV 
(productoB de The Q~Panel Company, Cleveland OH) . La c^mara 
CCC se hizo funcionar a una temperatura de vapor de 140°F 
(60°C) en un entorno ambiental interior que resulta en una 
condensacion constante de agua sabre la superficie de 
ensayo. El Analizador QUV se hace funcionar con ciclos de 8 
horas UV {ya sea con lamparas B313 o FS40) a una 
temperatura de panel negro de 65-7 0°C y 4 horas de 
condensacion de huinedad a 50°C. 

La presente invencion se entendera adicionalmente a 
partir de las descripciones de los ejeittplos especificos que 
siguen. 

EJEMPLO X 

Se prepar6 una solncion mezclando un gramo de 
tetraciorosilano y un gramo de perf luoralquilalquilsilano 
en 4 0 gramos de triciorotrif luoretano {disolvente Freon® 
TF, un producto de DuPont) • El perf luoralquilsilano 
comprende perf luoralquiletiltriclorosilanos, donde los 
restos perf luoralquilo comprenden primari anient e C<jF X3 a 
c is F 37 - Para comparacidn se mezclo una solucion de control 
sin el tetraciorosilano. Las soluciones se aplicaron a la 
superficie atmosferica de vidrio de flotacion Solex® de 3,9 
milimetros de espesor (producto de PPG Industries, Inc.) 
con una almohadilla de algodon. Se curaron los cupones a 
2G0°F (93°C) durante una hora- El silano en exceso se 
retird de las superficies del vidrio niediante iavado con 



disoivente. Los cupones se sometieron a desintegraci6n 
atmosferica en las camaras de desintegracidn CCC y QUV- 
FS4 0. La eficacia del recubrimiento se midi6 por el &ngulo 
de contacto de una gota sesil de agua. Los resultados se 
muestran en la siguiente tabla. 



Tabla I 





CCC 






QUV-FS40 




Horas 


Imprimador 


Sin 


Horas 


Imprimador 


Sin 






imprimador 






imprimador 


0 


105° 


105° 


0 


107° 


106° 


496 


102° 


87° 


319 


106° 


102° 


927 


67° 


60° 


1332 


91° 


89° 


1669 


49° 


40° 


2115 


83° 


79° 








2498 


78° 


70° 








2943 


72° 


57° 



Se prepararon 4 soluciones, cada una de las cuales 
estaba al 0,5 por ciento en peso de 

perf luorhexiletiltriclorosilano en disolvente Xsopar L 
(producto de Exxon) , una mezcla de alcanos. Las soluciones 
tenian concentraciones de tetraclorosilano de 0,0, 0,2, 
0,45 y 0,7 9 por ciento en peso* El orden de adici6n fue 
Isopar L, tetraclorosilano y 

perf luoralquiletiltriclorosilano para utilizar el reactivo 
secante del disolvente mediante el tetraclorosilano 
hidrolizable . Estas cuatro soluciones se recubrieron sobre 
la superficie de estano de cupones de vidrio de flotaci6n 
claro de 0,182 pulgadas (4,6 milirrtetros ) de espesor. Las 
muestras se ensayaron en la c&mara CCC. La eficacia del 
recubrimiento se midio por el angulo de contacto de una 
gota sesil de agua. Puede verse en la siguiente tabla que 
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el aumento de concentracion de silano hidrolizabie dentro 
de este rango mejora la durabilidad del tratamiento 
superficial con perf luoralquilalquilsilano* 

Tabla II 



Moras 
0 

122 
284 
475 
642 



Angulo de contacto CCC ( 



Concentraci6n de ixnpriimador 
(por ciento en peso) 



115 
81 
54 

36 



0, 2 



115 
89 
65 
44 



0,45 
114 
105 
77 
58 



0,79 
114 
105 
81 
69 
47 



BJEMFJLO XIX 

Se prepararon cuatro soluciones, cada una de las 
cuales estaba al 2,5 por ciento en peso del 
perf luoralquiletiltricloro&ilano descrito en el Ejeraplo I y 
io 2,5 por ciento en peso de perf luoralquiletileno en 
disolvente Fluorinert® FC-77 (un producto de 3H) , Las. 
solucioaes tuvieron concentraciones de tetraclorosilano de 
0,0, 1,0, 2,0 y 5,0 por ciento en peso. Estas cuatro 
soluciones se recubrieron sobre la superficie de estaflo de 
cupones de vidrio de flotacion claro de 0,187 pulgadas (4,7 
milimetros) de espesor. Los cupones se curaron a 300°F 
(149°C) durante 15 minutos . Las muestras se ensayaron en 
las camaras CCC y QUVB-313, La eficacia del recubrimiento 
se midi6 por el angulo de contacto de una gota sesil de 
20 agua. Los resultados se dan en las siguientes tablas. 
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Tabla IIIA 

Angulo de contacto CCC (°) 



Concentraci6n de imprimador 
ipor ciento en peso) 



Horas 


0 


1,0 


2,0 


5, 0 


0 


113 


113 


115 


114 


162 


95 


• 109 


114 


112 


348 


73 


81 


98 


93 


684 


31 


41 


43 


34 



Tabla II IB 

Angulo de contacto QUVB-31 3 (°) 

Concentracion de imprimador 
(por ciento en peso) 



Horas 0 | 1,0 2,0 5, 0 

0 113 114 117 116 

566 107 111 . Ill 109 

1375 82 95 95 87 

2095 72 80 84 71 



EiTEMPIiO IV 

Se prepararon soluciones comprendiendo 0,5 por ciento 
en peso de perf luoralquiletiltriclorosilano con y sin 0/5 
por ciento en peso de tetraclorosilano en disolvente Isopar 
L. Se emplearon tres perf luoralquiletiltriclorosilanos : 
1H, 1H, 2H, 2H-tridecaf luoroctiltriclorosilano ("octil") , 

1H, 1H, 2H, 2H~heptadecaf luordeciltriclorosilano {"decil") o 
una mezcla de perf luoralquiletiltriclorosilanos descrita en 
el Ejemplo I. Se utilizaron en el estudio cupones de vidrio 
Solen® templado y cupones de vidrio de flotacion claros que 
habian experimentado un tratamiento de calor que Simula un 
clclo de combado (sin combar signiflcativamente) . El vidrio 



Solex era de 0,157 pulgadas {4 millmetros) de espesor, el 
de flotacion claro era de 0,090 pulgadas (2,3 millmetros) 
de espesor y las superficies de estano estaban tratadas. 
Las muestras se ensayaron en la cAmara QUVB-313 y en on Wet 
Sled Abrader (dispositivo de abrasion de rastra ea humedo, 
Sheen Instruments LTD, Modelo 903). El Wet Sled Abrader se 
modified habitualmente con un bloque de aluminio que 
mantenia dos palas limpiaparabrisas automotoras- El ensayo 
de abrasi6n de rastra en humedo asi configurado tiene una 
carga de brazo frotador de presion inuaualmente elevada y 
se hace parcialmente en humedo y parciaimente en seco. 
Estos aranazos del frotador son mucho mas graves que los 
utilizados normalmente en los vehiculos. La eficacia del 
recubrimiento se midi6 por el dngulo de contacto de una 
gota sesil de agua. El signo se refiere a la presencia 

de tetraclorosilano en las f ormulaciones de recubrimiento 
de las siguientes tablas. 

Tabla IVA 

Angulo de contacto QUVB-313 (°) 



Horas 


octil 


octil+ 


decil 


decil+ 


mezcla 


mezclai 


0 


116 


112 


111 


115 


111 


118 


163 


102 


105 


87 


112 


102 


116 


352 


95 


95 


84 


107 


100 


111 


496 


82 


88 


74 


102 


89 


106 


659 


79 


80 


66 


93 


82 


99 


827 


70 


85 


60 


89 


82 


103 



Tabla IVB 

Angulo de contacto de abrasion de rastra en 

humedo ( ° ) 

Ciclo octil octil+ decil decil+ mezcla mezcla+ 
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0 


X13 


117 


111 


116 


115 


117 


200* 


86 


104 


79 


108 


86 


108 


600* 


52 


99 


78 


106 


79 


105 


5000 


35 


84 


47 


91 


82 


92 



Estos dates (a 200 y 600 ciclos) se obtuvieron con una 
suspension de 0,5 por ciento en peso de Hi-Sil® 233 silica 
precipitada sint^tica en agua. Los datos para 5000 ciclos 
se obtuvieron utilizando solamente agua desionizada. 

EJgMPLQ V 

Se prepar6 una solucion de control mezclando 95 gramos 
de disolvente FC-77, 2,5 gramos de 

perf luoralquiletiltricloroailanos (perf luoralquilo - C 6 F X3 a 
10 C 18 F 37 ) y 2,5 gramos de perf luoralquilet ileno . Se preparo 
una soluci6n conteniendo el imprimador mezclando 188 gramos 
de disolvente FC-77, 5 gramos de 

perf luoralquiletiltricloroailanos,, 5,0 gramos de 

perf luoralquiietiieno (pexf luoralquilo - C g F 13 a Ci 8 F 3 7), y 2 
15 gramos de tetraclorosilano- La solucion de imprimador 
solamente, se prepar6 a partir de 198,4 gramos de 
disolvente FC-77 y 1,6 gramos de tetraclorosilano, Estas 
soluciones se aplicaron a la superficie de estafio de un 
vidrio de flotaci6n claro de 4,9 milimetros de espesor con 
una alrriohadilia de algod6n. Los cupones seleccionados se 
recubrieron con la solucion de imprimado antes del 
recubrimiento con la solucion de control o la solucion 
conteniendo perf luoralquilalquilsil&no y tetraclorosilano. 
Los cupones se curaron a 300°F <149°C) durante 15 minutos * 
25 El exceso de silano se retiro de las superficies del vidrio 
mediant© lavado con disolvente. Los cupones se sometieron a 
desintegracion atmosferica en la CCC* La eficacia del 
recubrimiento se midi6 por el £ngulo de contacto de una 
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Angulo de contacto CCC (°) 



Sin capa de imprimado 
Sin Imprimado 
Moras imprimado integral 

integral 

0 114 
232 116 
338 100 
590 49 
918 29 



114 
116 
110 
78 
39 



Capa de imprimado 



Sin 
imprimado 
integral 
113 
117 
109 
75 
31 



Impriittado 
integral 

114 
115 
110 

86 

41 



10 

m 

15 



La soiuci6n conteniendo un silano hidrolizable a silice 
conduce a recubrimientos mas duraderos tanto si el vidrio 
fue preimprimado como si no con una capa de silice 
separadamente con una solucidn de tin silano hidrolizable. 

Los ejemplos anteriores se ofrecen para iluatrar la 
presente invencion. Pueden aplicarse di versos 

perf luoralquilalquilsilanos, silanos hidrolizable s, 

disolventes y concentraciones mediante cualquier t^cnica 
convencional y curarse 6ptimamente a tempera turas adecuadas 
durante tiempos adecuados para proporcionar superficies no 
humeetantes duraderas a cualesquiera de una diversidad de 
sustratos de vidrio y plastico, asi como a otras 
superficies inorganicas tales como metales, ceramicas, 
esmaltes y peliculas de metal u dxido de metal . Los 
sustratos tratados de la presente invenci6n son 
especialmente adecuados en piezas de autom6viles y 
aeronaves, asi como en componentes de construccion. 
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Reivindxcacionas 



5 



1. Un articulo que comprende un sustrato del cual al 
jneno^_ima porcion de su superf icie esta tratada con una 
compbsici6n que comprende una mezcla de 

perf luoraiquilalquilsilano y silano completamente 

10 hidrolizable don<^ el sustrato esta ■ seleccionado del grupo 
forraado por vidrio, plasticos, metales, sustratos 
recubiertos con polimero org^nico y sustratos con 
recubrimientos inorg&nicos* 

15 2 . Un articulo de acuerdo con la reivindicacion 1/ 

donde dicho perfluoralquilalquilsilano esti seleccionado 
entre compuestos que tienen ia f6rmula general R^R' n SiX4- m - n 
donde R es un radical perf luoralquilalquilo, R' es vinilo o 
un radical alquilo, m+n es menos de 4 y X esta seleccionado 

20 del grupo forrrtado por radicales haldgeno, alcoxi y acilo- 

3. Un articulo de acuerdo con la reivindicacion 2 r 
donde el resto perf luoralquilo de dicho radical 

W perf luoralquilalquilo est& seleccionado del grupo formado 
25 por CF 3 a C 30 F €1 . 

4. Un articulo de acuerdo con la reivindicacion 3, 
donde dicho resto perf luoralquilo est& seleccionado del 
grupo forraado por C 6 F 13 a C lg F3 7 . 

30 

5. Un articulo de acuerdo con la reivindicacion 4, 
donde dicho resto perf luoralquilo est& seleccionado del 



grupo formado por C S F 17 a C 12 F; 



6. Un articulo de acuerdo con la reivindicaci6n 2 M 
donde R f A esta seleccionado del grupo f ormado por metilo, 

5 etilo, virtiio y propilo. 

7. Un articulo de acuerdo con la reivindicaci6n 3, 
donde X estA seleccionado del grupo formado por cloro, 
bromo, yodo, metoxi, etoxi y acetoxi.^. 

0 

8. Un articulo de acuerdo con la reivindioacibn 2, 
donde dicho perf luoralquilalquilsilano esta seleccionado 
del grupo formado perf luoralquiletlltriclorosilano, 
perf luoraiquiletiltrimetoxisilano, 

15 perf luoralquiletiitriacetoxisilano, 

perf luoralquiletildicloro (metii) ailano y 
perf luoralquiletildietoxi (metii) silano- 

9. On articulo de acuerdo con la reivindicaci6n 8/ 
20 donde dicha composicion comprende adicionalmente una 

olefina fluorada, 

10. Un articulo de acuerdo con la reivindicaci 6n 1, 
donde dicho silano completamente hidrolizable esta 

25 seleccionado del grupo formado por silanos que tienen la 
f6rmula general SiX 4 , donde X est& seleccionado del grupo 
formado por radicales halogeno, alcoxi y acilo- 

11. Dn metodo de produccion de una superficie no 
30 humectante sobre un sustrato que comprende poner en 

contacto una superficie con una composicion- que comprende 
una mezcla de perf luoralquilalquilsilano y un silano 



completamente hidrollzable donde dicho sustrato esta 
seleccionado del grupo formado por vidrio, plasticos, 
metales, sustratos recubiertos con polirtieros organicos y 
sustratos con recubrimientos Inorganicos. 

5 

12. Un metodo de acuerdo con la reivindicaci6n 11, 
donde dicho perf luoraiquilalquilsilano esta seleccionado 
entre cornpuestos que tienen la formula general R m R |r n SiK 4 ^ tl 
donde R es un radical perf luoralquilalquilo, R' es un 

ip vinilo o un - radical alquilo, m-f-n es menos de 4 y X es un 
radical seleccionado del grupo formado por radicales 
halogeno, alcoxi y acilo. 

13. Un metodo de acuerdo con la reivindicacidn 12 f 
15 donde el reato perf luoralquilalquilo de dicho radical 

perf luoralquilalquilo esta seleccionado del grupo formado 
por CF 3 a C 30 F 61 , 

14. Un metodo de acuerdo con la reivindicacidn 13, 
20 donde dicho resto perf luoraiquilo esta seleccionado del 

grupo formado por C 6 Fi 3 a CxgF 37 * 

15. Un . metodo de acuerdo con la reivindicacion 14, 
" donde dxcho resto perfluoralquilalquilo esta seleccionado 
2 5 del grupo formado por CbF X7 a CtsFas- 

*• i 

16. Un metodo de acuerdo con la reivindicacion 12, 
donde R r esta seleccionado del grupo formado por metilo, 
etilo, vinilo y propilo, 

30 

17. Un metodo de acuerdo con la reivindicacion 12, 
donde X esta seleccionado del grupo formado por cloro, 
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bromo, yodo, metoxi, etoxi y acetoxi. 

f 

IB, Un m^todo de acuerdo con la re±vindicac±6n 11, 
donde dicha composicidn comprende adicionalmente una 
5 olefina f luorada . 

29. Un xn^todo de acuerdo con la reivlndicacion 11 s 
donde el silano hidrolxzable esta seleccionado del grupo 
formado por silanos que tlenen la f6rmula general SiX 4 , 
10 donde X esta seleccionado del grupo formado por radicales 
ha!6geno, alcoxi y acilo. 



F 20. Un m&todo de acuerdo con la reivxndicacidn 11, 

donde la superficie del sustrato es primero imprimada con 
15 una capa de silice. 



